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Etikettenfolie fur Blasformverfahren 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer biaxial orientierten 
Polypropylenfolie als In-Mould-Etikett beim Blasformen. 

Etikettenfollen umfassen ein umfangreiches und technisch komplexes Gebiet. Man 
unterscheidet verschiedene Etikettiertechniken, welche hinsichtlich der ProzeU- 
bedingungen grundverschieden sind und zwangslaufig an die Etikettenmaterialien 
unterschiedliclie technische Anfordenjngen stellen. Allen EtikettierprozeBen ist 
gemelnsam, dali als Endergebnis optisch ansprechend etikettierte Behaltnisse 
resultieren mussen, bei denen eine gute l-iaftung auf dem etikettlerten Beiialtnis 
gewdhrleistet sein mu&. 

Bei den Etikettierverfahren warden sehr verschiedene Techniken zum Applizieren 
des Etikett angewendet. Man unterscheidet zwischen Selbstklebeetiketten, 
Rundumetiketten, Schrumpfetiketten, In-Mould Etiketten, Patch Labelling etc. Die 
Verwendung einer Folie aus thermoplastischem Kunststoff als Etikett ist in alien 
diesen verschiedene Etikettierverfahren mdglich. 

Auch beim In-Mould Etikettieren wird zwischen verschiedenen Techniken 
unterschieden. bei denen verschiedene Verfahrensbedingungen angewendet 
werden. Allen In-Mould Etikettierverfahren ist gemeinsam, dali das Etikett am 
eigentliphen Formgebungsverfahren des Behalters teilnimmt und wahrenddessen 
appliziert wird. Hierbei kommen jedoch sehr verschiedene Formgebungsverfahren 
zum Einsatz, wie beispielsweise SpritzguQverfahren, Blasformverfahren, 
Tiefeiehverfahren. 

Beim Spritzgufiverfahren wird ein Etikett in die SpritzguBform eingelegt und von 
einem schmelzeflussigen Kunststoff hinterspritzt. Durch die hohen Temperaturen 
und Drucke verbindet sich das Etikett mit dem SpritzguBteil und wird zum integralen, 
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nicht abl6sbaren Bestandteil des Spritzlings. Nach diesem Verfahren warden 
beispielsweise Becher und Deckel von Eiscreme- oder Margarinebechenn 
hergestellt. 

Hierbei werden einzelne Etiketten einem Stapel entnommen oder von einer Rolle 
zugeschnitten und in die SpritzguBform eingelegt. Die Form ist dabei so gestaltet, 
dalJ der Schmelzestrom hinter das Etikett gespritzt wind und die Vorderseite der 
Folia an der Wandung der SpritzguBform aniiegt. Beim Spritzen verbindet sich die 
heilJe Schmeize mit dem Etikett. Nach dem Spritzen fiffnet sicli das Werkzeug, der 
Spritzling mit Etikett wird ausgestoBen und kuhit ab.lm Ergebnis muB das Etikett 
faltenfrei und optisch einwandflrei auf dem Behalter haften. 

Beim Spritzen liegt der Einspritzdruck In einem Berelch von 300 bis 600 bar. Die 
zum Einsatz kommenden KunststofFe haben einen SchmelzfluBlndex von um die 40 
g/10min. Die Einspritztemperaturen hangen von dem eingesetzten Kunststoff ab. In 
manchen Fallen wird die Form zusStzlich gekQhit und ein Verkleben des Spritzlings 
mit der Form zu vermeiden. 

Beim Tiefeiehen werden unorientierte dicke Kunststoffjalatten, meist gegossenes PP 
Oder PS, in einer Dicke von ca. 200pm erwarmt und mittels Vakuum oder 
Stempelwerkzeugen in ein entsprechendes Formwerkzeug gezogen oder gedruckt. 
V Auch hierbei wird das einzelne Etikett in die Form eingelegt und verbindet sich beim 
* FormprozeB mit dem eigentlichen Behalter. Es kommen erheblich niedrigere 
Temperaturen zur Anwendung. so daB die Haftung des Etiketts an dem Behalter ein 
kritischer Faktor sein kann. Die gute Haftung muB auch bei diesen niedrigen 
Verarbeitungstemperaturen gewShrlelstet sein. Die Verarbeitungsgeschwindigkeiten 
dieses Verfahrens sind niedriger als beim SpritzguB. 

Auch beim Blasformen von Behditem oder Hohlkorpem ist eine direkte In-Mould 
Etikettierung mdglich. Bei diesem Verfahren wird ein Schmelzeschlauch durdi eine 
RingdQse vertikal nach unten extrudiert. Ein vertikal geteiltes Formwerkzeug fdhrt 
zusammen und umschlieBt den Schlauch, der dabei am unteren Ende zugequetscht 
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wird. Am oberen Ende wird ein Blasdorn eingefuhrt durch den die Offhung des 
Formlings ausgebildet wird. Ober den Blasdorn wird dem warmen Sclimelzeschlauch 
Luft zugefDhrt, so dal^ er sich ausdehnt und sich an die InnenwSnde des 
Formwerkzeugs aniegt. Hierbei muR sicli das Etikett mit dem zaIiflQssigen KunststofF 
5 des Schmelzeschlauclis verbinden. AnschlielSend wird die Form geoffnet und der 
Uberstand an der geformten Offnung abgeschnitten. Der geformte und etikettierte 
Behalter wird ausgestol^en und kuiilt ab. 

Bei diesen Blasformverfaiiren betragt der Druck beim Aufblasen des 
10 Schmelzeschlauchs ca. 4-15 bar und die Temperaturen sind wesentlich niedriger als 

• beim Spritzgie&en. Die Kunststoffmaterialien liaben einen niedrigeren MFI als beim 
SpitzgieBen, um einen formstabilen Schmelzesclilauch zu bilden und verlialten sicli 
dalier beim AbkQhlungsproze& anders als die niederviskosen Materialien fur das 
SpritzgieQen. 

15 

Auch in diesen Blasformverfahren werden vermehrt biaxial orientierte Folien aus 
thermoplastischen KunststoiPFen zur Etikettierung von Behditnissen beim Formen 
eingesetzt. Die Folien mussen hierzu ein ausgewahltes Eigenschaftsprofil 
aufweisen, um zu gewahrleisten, dalS sich die Etikettenfolie und der geblasene 
20 Formkorper glatt und blasenfrei aneinander schmiegen und sich miteinander 
verbinden. Hierfur wurden im Stand der Technik verschiedene Losungen 
vorgeschlagen. 

Es ist beispielsweise im Stand der Technik bekannt, dafi beim In-Mould-Blasformen 
25 LufteinschlQsse, die als groZe Blasen die Optik und die Haftung beeintrachtigen 
durch eine besondere Oberflachenrauheit der Folie vermindert werden konnen. 

Hierzu muR die Folie auf der dem Behditer zugewandten Seite eine Rauheit im pm- 
Bereich aufweisen, die ein Verdrangen der Luft beim Etikettieren ermdglicht. 
30 Derartige Rauheiten werden beispielsweise durch eine spezielle Rezeptur der 
Deckschicht von mehrschichtigen Folien Oder durch Strukturierung der Oberflache 
erzeugt. 
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So wird in der US 5,254,302 eine BOPP-Folie beschrieben, deren Ruckseite durch 
EinprSgen einer definierten Oberflachenstaiktur modifiziert ist. Nach der Pragung 
wird die Folie auf dieser Seite mit einem Hot-Melt Klebstoffsystem derart 
5 beschichtet, 6aQ> die Oberfldchenstruktur eriialten bleibt. Das Klebstoffsystem 
gewdhrleistet die l-laftung der Etikettenfblie auf dem Formkorper und die strukturierte 
Oberfldche verhindert die Bildung von Blasen. 

US Patent 4,986,866 beschreibt eine mehrschichtlge papierShnliche Etiketten-Folie 
10 mit einer siegelfShigen Deckschicht, die vor dem StreckprozelS mechanisch mittels 
Walzen geprSgt wird. Auch hier soil diese OberflSchenstruktur das EntlQften 
sicherstellen und blasenfreie Haftung des Etiketts ermOglichen. 

DE 199 49 898 beschreibt die Verwendung einer Polypropylenfolie mit einer 
15 mittleren Rauhigkeit von mindesten 3,5 pm fQr die Etikettierung beim 
Blasformverfahren. Diese Rauhigkeit wird durch eine Polypropylenmischung in der 
Deckschicht erzeugt, wobei diese l\/lischung aus Polypropylen und unvertrSglichen 
. Oder teiivertragllchen thermoplastischen Polymeren besteht. 

20 Neben diesen Blasen tritt als weiterer unabhangiger unerwunschter Effekt beim 
Blasform-Etikettieren die Bildung einer sogenannten Orangenhaut auf. Dieser Effekt 

• hat nichts mit den groBen Blasen zu tun die durch mangelnde EntlQttung entstehen. 
Orangenhaut erscheint nicht in Form vereinzelter mehr oder minder grower Blasen, 
sondem vielmehr ist die gesamte Etikettenob^dche mit einer gewissen 
25 RegemdBigkeit uneben, so daR das Erscheinungsbild der Oberflachenstruktur einer 
Orange sehr stark ahnelt, daher haufig als Orangenhaut bezeichnet wird. Manchmal 
wird diese Storung auch als Lederhaut oder "leathery effect" bezeichnet. 
Verschiedene Ldsungen wurden zur Vemninderung des Orangenhauteffektes 
vorgeschlagen Eine Entwicklungsrichtung basiert auf der Vermutung, daft die 
30 Orangenhaut durch Schrumpfung des blasgefomiten BehSlters beim AbkQhIen 
entsteht. Andererseits schmmpfen beim Abkuhlen auch die Spritzlinge des In-Mould- 
SpritzguB sehr stark, dennoch ist dieses Verfahren sehr viel weniger anfallig fQr 
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stdrende Orangenhauteffekte. 

EP 0 559 484 beschreibt eine Folie fur die In-Mould Etikettierung, wobei nicht 
zwischen Spritzguli In-Mould und Blasform In-Mould unterschieden wird. Die Folie 
5 wallet eine Deckschicht aus Polyethylen und FQIIstoffen auf, welche auf einer 
vakuolenhaltigen Basisschicht aufgebracht ist. Die Polyethylenschicht ist dem 
Behalter zugewandt und auf der gegenuberliegenden Aulienseite konnen weitere 
Schichten aufgebracht werden. Nach dieser Lehre kann das Auftreten eines 
Lederhauteffektes durch weitere pigmentierte Aufienschichten kaschiert werden. 



PEP 0 546 741 beschreibt eine Folie mit einer vakuolenhaltigen Deckschicht, die auf 
einer nicht vakuolenhaltigen Basisschicht aufgebracht ist. Die vakuolenhaltige 
Deckschicht ist beim ln-Mould-Proze& dem Behditer zugewandt. Nach dieser Lehre 
entsteht die Orangenhaut durch Schrumpfung der vakuolenhaltigen Etikettenfolie 
15 beim Spritzgielien und kann vermieden werden, in dem man eine zu starke 
Vakuolenbiidung vermeidet und den Fullstoffgehait der Folie reduziert. 

Demgegenuber lehrt WOOO/12288, dafJ durch ein kontrolliertes Mitschrumpfen des 
Etiketts weniger Orangenhaut auftritt und schlagt die Verbesserung des 
20 Orangenhaut-Effektes beim Blasformen durch bestimmte Schrumpfeigenschaften 
der Folie vor. Danach soli die In-Mould-Etikettenfolie einen Schrumpf von 

• mindestens 4% in beide Richtungen bei ISC'C und lOmin aufweisen. Durch diesen 
Schrumpf entsteht beim Blasform-Etikettieren weniger Orangenhaut. Diese Lehre 
bestatigt jedoch gleichzeitig, daQ eine zu niedrige Dichte wiederum zu vermehrter 
25 Orangenhautbildung fuhrt. Es wird daher zusatzlich empfohlen, die Dichte der Folie 
in einem Bereich von 0,65 bis 0,85 g/cm^ zu halten. 

In der Praxis zeigt sich, daQ alle Blasformverfahren wesentlich anfalliger fur 
Orangenhauteffekte beim Etikettieren sind, als die Verfahren der In-Mould 
30 Etikettierung beim Spitzgiel^en. 



10 




Alle bekannten Lehren Idsen das Problem der Bildung von Orangehaut bei der 
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Verwendung von biaxial orientierten Folien beim In-Mould Blasformen nicht 
befriedigend Oder sie weisen andere gravierende Nachteile auf. Die 
vorgeschlagenen MalSnahmen zelgen zwar teilweise bei SpritzgulSanwendungen 
zuveriassige Ergebnisse, aber beim Blasformverfahren ist das Erscheinungsbild des 
Etiketts auf dem Behalter nach wie vor mangelhaft und durcli Orangenhaut stark 
beeintrachtigt. 

EP 0 865 909 beschreibt die Verwendung von "microvoided" Folien fur Etiketten. 
Die Folie enthalt ein (i-Nukleiierungsmittel, durch welches beim Abkuhlen des 
Schmelzefilms ein erhohter Anteil an (i-kristaliinem Polypropylen in der Vorfolie 
erzeugt wird. Beim Verstrecken der Vorfolie werden "microvolds" erzeugt. Es ist 
beschrieben, da& die Folie eine gute Bedruckbarkeit aufweist. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, eine Etikettenfolie zur 
Verfugung zu stellen, welche keine Orangenhaut bei der In-Mould-Etikettierung im 
Blasform-Verfahren aufweisen soil. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird gelost durch die Verwendung 
einer biaxial orientierten mikroporosen Folie, die Polypropylen und S- 
Nukleierungsmittel enthalt und deren Mikroporositat durch Umwandlung von 
kristallinem Polypropylen beim Verstrecken der Folie erzeugt wird, zur Etikettierung 
von Behaltnissen beim Blasformen. 

Es wurde gefunden, daQ sich eine Folie mit einer mikropordsen Schicht 
hervorragend beim Blasformen-Etikettieren verwenden I3&t und bei den 
verschiedensten Verfahrensbedingungen keinerlei Orangenhaut auftritt, wenn diese 
Mikroporositat indirekt durch Q-Nukleierungsmittel erzeugt wird. Diese so erzeugten 
Strukturen unterscheiden sich signifikant von denen herkfimmlicher vakuolenhaltiger 
Folien. 

Die Figuren 2a und 2b zeigen die typische Struktur einer vakuolenhaltigen Schicht 
im Querschnitt (2a) und in einer Draufsicht (2b). Durch die Unvertraglichkeit der 
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vakuoleninitierenden Teilchen kommt es beim Verstrecken zu AbriUen zwischen der 
Oberfiache des Teilchens und der Polymermatrlx und es entsteht ein geschlossener 
luftgefDIiter Hohlraum, der als Vakuole bezeichnet wird. Diese Vakuolen sind Qber 
die gesamte Schlcht verteilt und reduzieren die Dichte der Folien, bzw. der Scliicht. 
5 Diese Folien zeigen jedoch noch immer eine gute Bam'ere, beispielsweise 
gegenOber Wasserdampf auf, da die Vakuolen geschlossen sind und die Struktur 
insgesamt nicht durchldssig ist. 

Im Unterschied hierzu ist die porOse Schicht gasdurchiassig und zeigt wie aus den 
10 Figuren 1a (Draufsicht) und lb (Querschnitt), ersichtllche eine offenporige 
Netzstruktur. Diese Struktur entsteht nicht durch unvertragliche FQIIstoffe, sondem 
nach einem technisch ganz verschledenen Verfahren. Die mikropordse Schicht 
enthSIt Poylpropylen und S-Nukleierungsmittel. Diese Mischung aus Polypropylen 
mit B-Nukleierungsmittel wird zunSchst wie Qblich bei der Folienherstellung in einem 
15 Extruder aufgeschmolzen und durch eine Breitschlitzduse als Schmelzefilm auf eine 
AbkQhIwaIze extmdiert. Das B-Nukleierungsmittel fOrdert die Kristallisation von B- 
kristallinem Polypropylen beim AbkQhIen des Schmelzefilms, so daU eine 
• unverstreckte Vorfolie mit einem hohen Gehalt an B-kristallinem Polypropylen 
entsteht. Beim Verstrecken dieser Vorfolie konnen die Temperatur und 
20 Streckbedingungen so gewShlt werden, daft sich die B-Kristallite in die thermisch 
stabilere alpha Phase des Polypropylens umwandeln. Da die Dichte der B-Kristallite 

• niedriger ist geht diese Umwandlung mit einer Volumenschrumpfung einher und fuhrt 
dadurch zu der charakteristischen porSsen Struktur, ahnlich einem aufgerissenem 
Netzwerk. 

25 

Beide Verfahren sind an sich im Stand der Technik bekannt. Oberraschendenvelse 
wurde gefunden, daB eine Foiie mit pordser Schicht keine Orangenhaut aufwelst, 
wenn sie beim Blasformverfahren als Etikettenfolie eingesetzt wird. Opake Folien mit 
einer vakuolenhaltigen Schicht ergeben beim Blasformverfahren die unenwQnschte 
30 Orangenhaut. 

Die Zusammensetzung der mikroporosen Schicht, nachstehend auch Schicht 
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genannt, wird nunmehr im einzein nSher beschrieben. Die mikropordse Schicht 
enthdit Propylen-Homopolymer und/oder ein Propylenblockcopolymer, 
gegebenenfalls zusStzlich andere Poiyolefine, und mindestens ein B-Nul<leierungs- 
mittel. sowie gegebenenfalls zusStzlich Qbliche Additive, beispielsweise 
5 Stabilisatoren, Neutrallsatlonsmittel, Gleitmittel, Antistatika, PIgmente in jeweils 
wirksamen Mengen. Im ailgemeinen wird auf zusatzliche unvertr^gliche 
vakuolenintierende Fullstoffe wie Calciumcarbonat Oder Polyester, wie PET Oder 
PBT, verzichtet, so dafJ die Schicht weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 
hdchstens 1 Gew.-% dieser vakuoleninitierenden Fullstoffe enthSlt. Derartige geringe 
10 Mengen konnen beispielsweise Qber die Einarbeitung von Folienregenerat in die 
Schicht gelangen. 

Im ailgemeinen enthdit die Schicht mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 
99,95 Gew.-%, insbesondere 90 bis 97 Gew.-%. eines Propylenhomopolymeren 
15 und/oder Propylenblockcopolymeren und 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 
3 Gew.-% mindestens eines Q-Nukleierungsmittels, jeweils bezogen auf das Gewicht 
der Schicht. 

Geeignete Propylenhomopolymeren enthalten 80 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 90 
20 bis 100 Gew.-% Propyleneinheiten und besitzen einen Schmelzpunkt von 140°C 
Oder hoher, vorzugsweise 150 bis 170''C, und im ailgemeinen einen 

• SchmelzfluBindex von 0,5 bis 10 g/10 min, vorzugsweise 2 bis 8 g/10 min, bei 230*C 
und einer Kraft von 2,16 kg (DIN 53735). Isotaktische Propylenhomopolymere mit 
einem ataktischen Anteil von 15 Gew.-% und weniger, stellen bevorzugte 
25 Propylenpolymere fQr die Schicht dar, wobei isotaktisches Propytenhomopolymer 
besonders bevorzugt ist. 

Geeignete Propylenblockcopolymere enthalten Qbenwiegend, d.h. mehr als 50 Gew.- 
%, vorzugsweise 70 bis 99 Gew.-%, insbesondere 90 bis 99 Gew.-% 
30 Propyleneinheiten. Geeignete Comonomere in entsprechenden Menge sind Ethylen, 
Butylen oder habere Alkenhomoioge, worunter Ethylen bevorzugt ist. Der 
SchmelzfluBindex der Blockcopolymeren liegt in einem Bereich von 1 bis 15 
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g/10min, vorzugsweise 2 bis 10g/10Min. Der Schmelzpunkt llegt Qber 140'C, 
vorzugsweise in einem Bereich von 150 bis 165 "C. 

Die angegebenen Gewichtsprozente beziehen sich auf das jeweilige Polymere. 

5 

l\/lischungen aus Propylenhomopolymer und Propyienblockcopoiymer enthalten 
diese beide Komponenten in beliebigen Mischungsverliaitnissen. Vorzugsweise 
liegt das Verhaitnis von Propylenhomopolymer zu Propyienblockcopoiymer in einem 
Bereich von 10 zu 90 bis 90 zu 10, vorzugsweise, 20 zu 70 bis 70 zu 20. Derartige 
10 Mischungen aus Homopolymer und Blockcopolymer sind besonders bevorzugt und 
verbessem die Optik der mikropordsen Schicht. 

Gegebenenfalls kann die porose Schicht zusatzlich zu dem Propylenhomopolymeren 
und/oder Propylenblockcopolymeren anderer Polyolefine enthalten. Der Anteil dieser 
15 anderen Polyolefine liegt Im allgemeinen unter 30 Gew.-%, vorzugsweise in einem 
Bereich von 1 bis 20 Gew.-%. Andere Polyolefine sind belspielsweise statistische 
Copolymere von Ethylen und Propylen mit einem Ethylengehalt von 20 Gew.-% Oder 
weniger, statistische Copolymere von Propylen mit CA-Cs-Olefinen mit einem 
Olefingehalt von 20 Gew.-% Oder weniger, Terpolymere von Propylen, Ethylen und 
20 Butylen mit einem Ethylengehalt von 10 Gew.-% Oder weniger und mit einem 
Butylengehalt von 15 Gew.-% oder weniger, Oder Polyethylene, wie HDPE, LDPE, 
VLDPE, MDPE und LLDPE. 

Als S-Nukleierungsmittel fQr die mikroporSse Schicht sind grundsatzlich alle 
25 bekannten Zusatzstoffe geeignet, welche die Bildung von B-Kristallen beim AbkQhIen 
einer Polypropylenschmeize fordem. Derartige B-Nukleiemngsmittel, als auch ihr© 
Wirkungsweise in einer Polypropylenmatrix, sind an sich Im Stand der Technik 
bekannt und werden nachstehend im Einzelnen beschrieben. 

30 Von Polypropylen sind verschiedene kristalline Phasen bekannt Beim AbkOhlen einer 
Schmeize bildet sich Qblichenwelse Qbenwiegend das a-kristalline PP, dessen 
Schmelzpunkt bei ca. 158 - 162 "C liegt. Durch eine bestimmte Temperaturfuhrung 
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kann beim AbkQhIen ein geringer Anteil an (J-kristalliner Phase erzeugt werden, welche 
gegenuber der monoklinen a-Modiflkation mit 148-150^0 einen deutlich niedrigeren 
Schmelzpunkt aufweist. Im Stand der Technik sind Additive bekannt, die zu einem 
ertiohten Anteil der B-Modifikation beim Auskristallisieren des Polypropylens fOhren, 
beisplelsweise Y--Quinacridone, Dihydroquinacridine Oder Catciumsaize der Phtalsaure. 

Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung werden in der porosen Scliicht 
vorzugsweise hochaktive (J-Nukleierungsmittel eingesetzt, welclie beim Abkulilen 
des Schmelzefilms einen (i-Anteil von 30-90%, vorzugsweise von 50-80% erzeugen. 
IHierfur ist beispielsweise ein zweikomponentiges Nukieierungssystem aus 
Caldumcarbonat und organischen Dicarbonsauren geeignet, welches in der DE 
3610644 beschrieben ist, auf welche hiermit ausdrucklich Bezug genommen wird. 
Besonders vorteilhaft sind Calciumsaize der Dicarbonsduren, wie Calciumpimelat 
Oder Calciumsuberat wie in DE 4420989 beschrieben, auf die ebenfalls ausdrucklich 
Bezug genommen wird. Auch die in EP-0557721 beschriebenen Dicarboxamide 
insbesondere N,N-Dic^clohexyi-2,6-Naphtalen dicarboxamide sind geeignete li- 
Nukleierungsmittel. 

Zusatzlich zu den Nukleierungsmittein ist die Einhaltung eines bestimmten 
Temperaturbereiches und Verweilzeiten bei diesen Temperaturen fur die Erzielung 
eines hohen Anteils an li-kristallinem Polypropylen wichtig. Die Abkuhlung des 
Schmelzefilms erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 60 bis ISO^'C, 
insbesondere 80 bis 120''C. Eine langsame AbkOhlung fordert das Wachstum der il- 
Kristallite ebenfalls, daher sollte die Abzugsgeschwindigkeit, d.h. die Geschwindig- 
keit mit welcher der Schmelzefilm Ciber die erste Kuhlwaize Iduft, langsam sein, 
damit die notwendigen Verweilzeiten bei den gewahlten Temperaturen ausreichend 
lange sind. Die Abzugsgeschwindigkeit betrdgt vorzugsweise weniger als 25 m/min, 
insbesondere 1 bis 20 m/min. 

Besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen enthalten 0,001 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,05 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 0.3 Gew.-% Calcium- 
Pimelat Oder Calcium-Suberat in der mikropordsen Schicht aus 
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Propylenhomopolymer. 

Im allgemeinen ist die mikroporose Etikettenfolie einschichtig und besteht nur aus 
der mikropordsen Schicht. Es versteht sich jedoch von selbst, da& diese 
5 einschichtige Folie gegebenenfails mit einer Bedruckung oder einer Beschichtung 
versehen werden kann. bevor sie als Etikettenfolie beim Blasformen eingesetzt wird. 
Fur seiche einschiclitigen Ausfuhrungsformen liegt die Dicke der Folie, d.h. der 
pordsen Schicht in einem Bereich von 20 bis 100pm, vorzugsweise 30 bis 80pm. 

10 Gegebenfalls kann die mikroporose Schicht auf der Aullenseite mit einer Corona, 

• Flamm- oder Plasmabehandlung versehen werden, um die Haftung gegenuber 
Druckfarben oder Beschichtungen zu verbessem. 

Die Dichte der mikroporasen Schicht liegt im allgemeinen in einem Bereich von 0,2 
15 bis 0,85 g/cm^ vorzugsweise 0,3 bis 0,6 g/cm^ , wobei eine Dichte von weniger als 
0,5 g/cm^ bevorzugt ist. Oberraschenderweise wurde gefunden, daQ eine besonders 
niedrige Dichte nicht wie bei vakuolenhaltigen, opaken Folien zu einer Verstdrkung 
des Orangenhauteffektes fuhrt. Bezuglich vakuolenhaltiger, opaker Folien lehren 
einschlagige Schriften, dafi eine zu niedrige Dichte durch zu starkes voiding zu 
20 einem verstarkten Orangenhauteffekt fuhrt. Oberraschenderweise ist dies bei 
porosen Folien nicht der Fall. Die Dichte kann auf extrem niedrige Werte gesenkt 

• werden und die Folie laUt sich dennoch beim Blasformen einwandfrei applizieren, 
ohne dafi eine storende Orangenhaut auftritt. 

25 In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die mikroporose Schicht mit einer weiteren, 
Deckschicht versehen werden, wobei die mikropordse Schicht bei der 
erfindungsgemdQen Verwendung dieser mehrschichtigen Ausfuhrungsform dem 
Behditnis zugewandt wird und sich beim Blasformen mit dem Formkorper verbindet. 
Entsprechend bildet die zusatzlichen Deckschicht die Aufienseite. Die zusatzliche 

30 Deckschicht kann beispielsweise durch Laminierung oder Kaschierung der pordsen 
Schicht mit einer weiteren Folie aufgebracht werden. Vorzugsweise handelt es sich 
um eine coextrudierte Deckschicht. 
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Die gegebenenfalis coextrudierte Deckschicht enthSIt im allgemeinen mindestens 70 
Gew.-%, vorzugsweise 75 bis <100 Gew.-%, insbesondere 90 bis 98 Gew.-%, eines 
Polyolefins, vorzugsweise eines Propylenpolymeren und gegebenenfalis weitere 
ubiiche Additive wie Neutralisationsmittel, Stabilisator, Antistatika, Gleitmittel, z.B. 
Fettsaureamide Oder Siloxane Oder Antiblockmittel in jeweils wirksamen Mengen. 

Das Propylenpolymere der Deckscliicht ist beispielsweise ein Propylenhomo- 
polymer, wie vorsteliend fur die porose Schicht bereits beschrieben oder ein 
Copolymer aus Propylen und Ethylen oder Propylen und Butylen Oder Propylen und 
einem anderen Olefin mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen. Fur die Zwecke der Erfindung 
sind fCir die Deckschicht auch Terpolymere von Ethylen und Propylen und Butylen 
Oder Ethylen und Propylen und einem anderen Olefin mit 5 bis 1 0 Kohlenstoffatomen 
geeignet. Weiterhin konnen Mischungen oder Blends aus zwei oder mehreren der 
genannten Co- und Terpolymeren eingesetzt werden. 

Fur die Deckschicht sind statistische Ethylen-Propylen-Copolymere und Ethylen- 
Propylen-Butylen-Terpolymere bevorzugt. insbesondere statistische Ethylen- 
Propylen-Copolymere mit einem Ethylengehalt von 2 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 
8 Gew.-%, Oder statistische Ethylen-Propylen-Butylen-1 -Terpolymere mit einem 
Ethylengehalt von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, und einem Butylen- 
1-Gehalt von 3 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des Co- oder Terpolymeren. 

Die vorstehend beschriebenen statistischen Co- und Terpolymeren weisen im 
allgemeinen einen SchmelzfluQindex von 1,5 bis 30 g/10 min, vorzugsweise von 3 
bis 15g/10 min, auf. Der Schmelzpunkt liegt im Bereich von 105**C bis 140''C. Das 
vorstehend beschriebene Blend aus Co- und Terpolymeren hat einen 
SchmelzfluBindex von 5 bis 9 g/10 min und einen Schmelzpunkt von 120 bis 150*^0. 
Alle vorstehend angegebenen SchmelzfluQindices werden bei 230''C und einer Kraft 
von 2,16kg (DIN 53735) gemessen. 
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Die Dicke dieser Deckschicht liegt im allgemeinen in einem Bereich von 1 bis 5|jm. 
Gegebenenfalls kann die Oberfiacl-ie dieser Decksciiiclit zur Verbesserung der 
Bedruckbarkeit mit einer Corona-, Flamm oder Plasmabeinandlung verselien 
werden. Die Dichte der Folie wird durch die nicht por6se Deckschicht, die auch keine 
5 Vakuolen enthalt, gegenOber einschichtigen Ausfuhrungsformen nur unwesentlich 
erhdht und liegt daher auch fOr diese AusfQhrungsformen im allgemeinen in einem 
Bereich von 0,25 bis 0,8 g/cm3, vorzugsweise 0,25 bis 0,6g/cm3, insbesondere < 0,5 
g/cm3. 

10 Gegebenenfalls kann die Deckschicht zusStzlich ubiiche Additive wie Stabilisatoren, 




Neutralisationsmittel, Antiblockmittel, Gleitmittel, Antistatika etc. in jeweils ubiichen 
Mengen enthalten. 



Die porose Folie fOr die erfindungsgemdBe Verwendung wird vorzugsweise nach 
15 dem an sich bekannten Extrusionsverfahren oder Coextrusionsverfahren hergestellt. 

Im Rahmen dieses Verfahrens wird so vorgegangen, da& das Polypropylen, welches 
mit li-Nukleierungsmittel v^mischt ist, in einem Extruder aufgeschmolzen und durch 
eine FlachdQse auf eine Abzugswaize extrudiert wird, auf der sich die Schmeize 
20 unter Ausbildung der l^-Kristallite verfestigt. Im Falle der zwetschichtigen 
AusfQhrungsform erfolgt die entsprechende Coextrusion zusammen mit der 

• Deckschicht. Die Abkuhltemperaturen und Abkuhlzeiten werden so gewahit, dali ein 
moglichst hoher Anteil an (i-kristallinem Polypropylen in der Vorfolie entsteht. Diese 
Vorfolie mit einem hohen Anteil an (i-kristalllnem Polypropylen wird anschlieBend 
25 derart biaxial gestreckt, dafi es bei der Verstreckung zu einer Umwandlung der Rr 
Kristallite in alpha Polypropylen kommt. Die biaxial gestreckte Folie wird 
abschlie&end thermofixiert und gegebenenfalls auf einer Oberflache corona-, 
plasma- oder flammbehandelt. 

30 Die biaxiale Streckung (Orientierung) wird Im allgemeinen aufeinanderfolgend 
durchgefDhrt werden, wobel vorzugsweise zuerst langs (in Maschlnenrichtung) und 
dann quer (senkrecht zur Maschlnenrichtung) gestreckt wird. 
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Die Abzugswaize Oder die Abzugswalzen werden bei einer Temperatur von 60 bis 
ISO'C, vorzugsweise 80 bis 120''C gelialten, urn die Ausbildung eines holien Anteils 
an &-lcistallinem Potypropylen zu fordern. 

5 

Bei der Verstreckung in Ldngsriciitung betrSgt die Temperatur weniger als MCC, 
vorzugsweise 90 bis 125 "C. Das Strecl<verlialtnis liegt in einem Bereicli 3:1 bis 5:1 
Die Verstrecl^ung in Querriciitung erfolgt bei einer Temperatur von grSBer 140°C, 
vorzugsweise bei 145 bis 160°C. Das Querstrecl^verhSitnis liegt in einem Bereicli 
10 von3:1 bis6:1 gestreckt. 

Das LSngsstrecken wird man zweckmaQigerweise mit Hilfe zweier entsprecliend 
dem angestrebten Streckverlialtnis verscliieden schnellaufender Walzen 
durchfuliren und das Querstrecken mit Hilfe eines entsprechenden Kluppenrahmens. 

15 

An die biaxiale Streckung der Folie schlieQt sich im allgemeinen ihre 
Thermofixierung (Warmebehandlung) an, wobei die Folie etwa 0,5 bis 10 s lang bei 
. einer Temperatur von 110 bis 150"*C gehalten wird. AnschlielJend wird die Folie in 
Qblicher Weise mit einer Aufwickeleinrichtung aufgewickelt. 

20 

Vorzugsweise wird, wie oben envahnt, nach der biaxialen Streckung ubiiclienveise 

• eine Oberflache der Folie nach einer der bekannten Methoden corona-, plasma- 
oder flammbehandelt. 

25 FQr die alternative Coronabehandlung wird die Folie zwisclien zwei ais Elektroden 
dienenden Leiterelementen hindurcligefQhrt wird, wobei zwischen den Elektroden 
eine so hohe Spannung, meist Wechselspannung (etwa 10 000 V und 10 000 Hz), 
angelegt ist. daS Spruh- Oder Coronaentladungen stattfinden kdnnen. Durch die 
Spruh- Oder Coronaentladung wird die Lufl oberlialb der Folienoberfl§che ionisiert 

30 und reagiert mit den MolekQIen der Folienoberflache, so daB polare Einlagerungen in 
der im wesentlichien unpolaren Polymermatrix entstehen. Die 
Behandiungsintensitaten liegen im Qblichen Rahmen, wobei 38 bis 45 mN/m 
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bevorzugt sind. 

Nach diesem Verfahren ertialt man eine pordse Folie mit einem opaken Aussehen. 
Die porCse Schicht hat eine netzdiinllche Struktur (slehe Figuren la und 1b), die 
5 gegenQber Gasen durchlassig ist. Im allgemeinen weisen diese Folien einen Gurely- 
Wert im Bereich von > 50 Sek. und eine Porositat im Bereicin von 5 bis 80 % auf. 

Erfindungsgemali wird die porSse Folie beim Biasformverfahren eingesetzt. 
Einzelheiten des Biasformverfahrens sind vorstehend Im Zusammenhang mit dem 
10 Stand der Teclinik bereits beschirieben. Vorzugsweise verwendet man die porose 
Folie zu Etikettiemng von PolyethylenbehSltern beim Blasformen. Geeignete 
Blasfomiverfahren sind beisplelsweise aucii In ISDN 3-446-15071-4 beschrieben, 
auf welches hiennit ausdrQcklich Bezug genommen wird. 

15 Zur Charakterisiemng der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden 
MeQmethoden benutzt: 

SchmelzfluQindex 

Der SchmelzflufSindex der Propylenpolymeren wurde nach DIN 53 735 bei 2,16 kg 
20 Belastung und 230 *C gemessen und bei ISO'C und 2,16 kg fQr Polyethylene. 

*Schmelzpunkte 
DSC-Messung. Maxima der Schmelzkurve, Aufheizgeschwindigkeit 20 K/min. 

25 Dichte 

Die Dichte wird nadi DIN 53 479, Verfahren A, bestimmt 

Die Erfindung wird nunmehr durch die nachfolgenden Belspiele erfSutert. 



30 



Beispiel 1 

Nach dem Extrusionsverfahren wurde aus einer BreitschlitzdQse bei einer 
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Extrusionstemperatur von 245 ""C eine einschichtige Fotie extrudiert. Die Folie hatte 
die folgende Zusammensetzung: 

ca. 50 Gew.-% Propylenhomopolymerisat (PP) mit einem n-heptanl6slichen 



ca. 49 Gew.-% Propylen-Ethyien-Blockcxjpolymerisat mit einem Etiiylenanteil 



Die Folie enthielt zusatzlich Stabilisator und Neutralisationsmittel in ubiichen 
Mengen. 

Die aufgeschmolzene Polymermischung wurde nach der Extrusion Qber eine erste 
Abzugswaize und ein weiteres Walzentrio abgezogen und verfestigt, anschlieBend 
iangsgestreckt, quergestreckt und fixiert, wobei im einzelnen die foigenden 
Bedingungen gewdhit wurden: 

Extrusion: Extrusionstemperatur 245 ""C 

Abl<uiilwalze: Temperatur 125**C, VervA^eiizeit auf der Abzugswaize 



Anteil von 4,5 Gew.-% (bezogen auf 100 % PP) und einem 
Schmelzpunkt von 165 ^'C; und einem SchmelzfluBindex von 
3,2 g/10 min bei 230 X und 2,16 kg Belastung (DIN 53 735) und 



0,1 Gew.-% 



von ca. 5 Gew.-% bezogen auf das Blockcopolymer und einem 
MFI (230X und 2,16 kg) von 6 g/10min 
Ca- Pimelat als Q-Nukleierungsmittel 



55 sec. 



Langsstreckung: 
Langsstreckung um den 
Querstreckung: 
Streckfelder 
Querstreckung um den 



Aufheizfelder T = 145 ^'C 



T=145X 



Streckwaize T = 90 



Faktor 4 



Faktor 4 
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Die so hergestellte porOse Folie war ca. 80 dick und wies eine Dichte von 0,35 
g/cm» auf und zeigte ein gleiclimS&lges weia-opal<es Aussehen. Die Porositdt betrug 
56% und der Gurley-Wert 1040 s. 

Beispiel 2 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Untersclnied zu 
Beispiel 1 wurden jetzt als li-Nui<leiemngsmittel 0,3 Gew.-% bezogen auf das 
Gewicht der Schicht eines Dicarboxamids eingesetzt. Die so hergestellte porose 
Folie war ca. 70 [im dick und wies eine Dichte von 0,40 g/cm* auf und zeigte ein 
gleichmdQiges weiH-opakes Aussehen. Die Porositat betrug 51% und der Gurley- 
Wert 1200s. 

Beispiel 3 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu 
Beispiel 1 wurden jetzt 0,2 Gew.-% Cacliumsuberat als &-Nukleierungsmittel 
eingesetzt. Die so hergestellte porCse Folie war ca. 80 [im didc und wies eine Dichte 
von 0,54 g/cm* auf und zeigte ein gleichmSliiges weiS-opakes Aussehen. Die 
Porositat betrug 37% und der Gurley-Wert 3600 s. 

L Vergleichsbeispiel 

Es wurde durch Coextrusion und durch anschliessende stufenweise Orientierung in 
Ldngs- und in Querrichtung eine opake dreischichtige Folie mit einem 
Schichtaufbau ABC mit einer Gesamtdicke von 80 \im hergestellt. Die Deckschiditen 
hatten eine Dicke von jeweils 0,6pm. 

Basisschicht B (= vakuolenhaltige Schicht): 

93 Gew.-% Propylenhomopolymer mit einem Schmelzpunkt von 165"C 

7,0 Gew.-% CaC03 vom Typ Millicarb mit einem mittleren Durchmesser von 

3pm 
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Deckschicht A. 

99,67 Gew.-% statistisches Ethylen-Propylen-Copolymeres mit einem C2-Gehalt 
von 3,5 Gew.-% 

0,33 Gew,-% Si02 als Antiblockmittel mit einer mittleren Durchmesser von 2 
|jm 

Deckschicht B wie Deckschicht A 
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Die Herstellungsbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren: 



Extmsion Temperaturen 280**C 

Temperatur der Abzugswaize: 30 ''C 

15 Ldngsstreckung: Temperatur: 122 °C 

LSngsstreckverhSltnis: 6,0 

Querstreckung: Temperatur: 155 'C 

Querstreckverhaltnis: 8,0 

Fixierung: Temperatur: 140 "C 

20 Konvergenz: 15% 



Auf diese Weise wurde eine opake vakuolenhaltige Folie erhalten mit einer Dichte 
von 0,6 g/cm3. Die Folie war nicht pords, ein Gurley Wert lieQ sich daher an dieser 
Folie nicht bestimmen. 
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ErfindungsgemdBe Verwendung 

Die Folien nach den Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden auf Etikettenfbrm 
zugeschnitten, wie Qblich an der Blasformmaschine bereitgestellt und vor dem 
30 Blasformprozeli in die Form eingelegt. Eine Blasformmaschine wurde mit einem 
Werkzeug fOr eine bauchige Flasche bestuckt. Die Blasformmachine wurde mit HD- 
PE Blasformware mit einem MFI von 0,4 g/IOmin beschickt. Das HDPE wurde bei 
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einer Masse Temperatur von ca. 200'*C durch eine RingdQse schlauchfdrmig 
extrudiert wurde. Die Form wurde geschlossen und dabei das untere Ende des 
Schmelzeschlauches versiegelL In das obere Ende des Schlauches wurde eine 
Lanze eingefahren und der Schlaucli mit einem Druck von 10 bar in der Form 
5 aufgeblasen. AnschlleBend wurde die Form auseinander gefahren und der BehSlter 
entnommen. 

Die porosen Etikettenfolien nach den Beispielen 1 bis 3 waren mit dem Belialter fast 
verbunden und zeigten samtlicli ein einwandfrei glattes Aussehen, oinne 
10 irgendwelche Anzeidien von Orangenhaut. Die opake vakuolenhaltige Folie nacin 
dem Vergleichsbeispiel war ebenfalls mit dem Belialter verbunden und zeigte das 
cliarakteristische Erscheinungsbild der Orangenhaut 

15 
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Patentanspruche 

1. Verwendung einer biaxial orientierten mikropordsen Foiie, die ein 
Propylenpolymeres und mindestens ein Q-Nuldeiemngsmittel enthalt und deren 
Mikroporositat durch Umwandlung von (S-kristallinem Polypropylen beim Verstrecken 
der Folie erzeugt wird, zur Etikettierung von Behaltnissen beim Blasformen. 

2. Verwendung nach Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, daU die Porositat der 
Folie in einem Bereich von 500 bis 1300 Gurley liegt. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dali die Dichte der 
Folie in einem Bereich 0,2 bis 0,85 g/cm^ liegt. 

4. VenA^endung nach Anspruch 2 und/oder 3 dadurch gekennzeichnet, dall die 
Folie ein Propylenhomopolymeres und/oder ein Propylenblockcopolymeres enthalt. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da(i das die Folie eine 
Mischung aus Propylenhomopolymer und Propylenblockcopolymer enthalt und das 
Verhaltnls in einem Bereich von 90:10 bis 10:90 liegt. 

6. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Folie 0,001 Gew% bis 5 Gew%.- bezogen auf das Gewicht 
derii- nukleierten Schicht li-Nukleierungsmittel enthalt. 

7. Venfvendung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daQ das Nukleiierungsmittel ein Calciumsalz der Pimelinsaure oder 
der Suberinsdure oder ein Carboxamid ist. 

8. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Folie nach dem Stenterverfahren hergestellt ist und die 
Abzugswalzentemperatur in einem Bereich von 60 bis 130 ^'C liegt. 
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9. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dali das appliaerte Etikett keine Orangenhaut aufweist. 

5 10. Verfahren zur Herstellung eines etikettierten BehSlters mittels Blasformverfahren, 
bei dem man ein thermoplastlsche Polymer durch eine RingdQse als 
Schmelzeschlauch in eine zweiteilige Form extrudiert, in welche eine Folie oder 
mindestens ein Folienabschnitt einlegt ist, und durch Sclilielien der zweiteiligen 
Form den Schmelzeschlaucli an einem Ende abquetscht und am 
10 gegenuberliegenden Ende derart Luft einfQhrt, dali der Schmelzeschlauch 
aufgeblasen wird und sich derart an die Form anpalit, daB dabei ein Hohlkorper 
geformt und gleichzeitig das eingelegte Etikett appliziert wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Etikett aus einer biaxial orientlerten pordsen Folie besteht, 
die eine ofFenporige netzartige Struktur aufweist, welche bei der Herstellung der 
15 Folie durch Umwandlung von B-kristallinem Polypropylen in alpha-kristallines 
Polypropylen beim Verstrecken erzeugt wurden. 




• 
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Figur 1a 




Figur 1b 
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Zusammerrfassung: 



Die Erfindung betrifft die Verwendung einer biaxial orientierten mikropordsen Folle, 
die ein Propylenpolymeres und mindestens ein (i-Nukleierungsmittel enthalt und 
deren Mikroporositat durch Umwandlung von B-I<ristallinem Polypropyien beim 
Verstrecken der Folle erzeugt wird, zur Etikettierung von Behaltnissen beim 
Blasformen. 
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